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Flussigkristallmedium und elektrooptische Anzeige 
enthaltend Flussigkristallmedium 



Die vorliegencle Erfindung betrifft mittels einer aktiven Matrix angesteuerte 
Flussigkristallanzeigen (AMDs oder AMLCDs nach Englisch Active Matrix 
addressed Liquid Crystal Displays) und zwar insbesondere solche, die 
eine aktive Matrix aus Dunnfilmtransistoren (TFT nach Englisch Thin Film 
Transistors) oder aus Varistoren verwenden. AuSerdem betrifft die vor- 
liegende Anmeldung Flussigkristallmedien zur Anwendung in solchen 
Anzeigen. Solche AMDs konnen verschiedene aktive elektronische 
Schaltelemente verwenden. Am weitesten verbreitet sind solche Anzeigen 
die drei-polige Schaltelemente verwenden. Diese sind auch in der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt. Beispiele fur derartige drei-polige 
Schaltelemente sind MOS (Metal Oxide Silicon) Transistoren oder die 
bereits erwahnten TFTs oder Varistoren. Bei den TFTs werden 
verschiedene Halbleitermaterialien, uberwiegend Silizium oder auch 
Cadmiumgelensid, verwendet. Insbesondere wird polykristallines Silizium 
oder amorphes Silizium verwendet. Im Gegensatz zu den drei-poligen 
elektronischen Schaltelementen konnen in AMDs auch Matrizen aus 2- 
poligen Schaltelementen wie z.B. MIM (Metall Insulator Metal) Dioden, 
Ringdioden oder "Back to back'-Dioden eingesetzt werden. Diese sind 
jedoch, wie auch unten naher erlautert, wegen der schlechteren erzielten 
elektrooptischen Eigenschaften der AMDs nicht bevorzugt 

In derartigen Flussigkristallanzeigen werden die Flussigkristalle als 
Dielektrika verwendet, deren optische Eigenschaften sich bei Anlegen 
einer elektrischen Spannung reversibel andern. Elektrooptische Anzeigen 
die Flijssigkristalle als Medien verwenden sind dem Fachmann bekannt. 
Diese Flussigkristallanzeigen verwenden verschiedene elektrooptische 
Effekte. Die gebrauchlichsten hiervon sind der TN-Effekt (Twisted nematic 
mit einer um ca. 90° verdrillten nematischen Struktur), der STN-Effekt 
(Supertwisted nematic) und der SBE-Effekt (Supertwisted birefringence 
effect). Bei diesen und ahnlichen elektrooptischen Effekten werden flussig 
kristalline Medien mit positiver dielektrischer Anisotropie (As) verwendet. 
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Da bei Anzeigen im allgemeinen, also auch bei Anzeigen nach diesen 
Effekten, die Betriebsspannung moglichst gering sein soil, werden Flussig- 
kristallmedien mit gro&er dielektrischer Anisotropie eingesetzt, die in der 
Regel uberwiegend aus dielektrisch positiven Flussigkristallverbindungen 
5 zusammengesetzt sind und allenfalls kleinere/geringere Anteile an 
dielektrisch neutralen Verbindungen enthalten. 

Neben den genannten elektrooptischen Effekten, welche Flussigkristall- 
medien mit positiver dielektrischer Anisotropie benotigen, gibt es andere 
10 elektrooptische Effekte welche Flussigkristallmedien mit negativer 

dielektrischer Anisotropie verwenden, wie z.B. der ECB-Effekt (Electrically 
Controlled Birefringence) und seine Unterformen DAP (Deformation of 
Aligned Phases), VAN (Vertically Aligned Nematics) und CSH (Color 
Super Homeotropics). 

15 

Der in letzter Zeit verstarkt eingesetzte IPS-Effekt (jn Plane Switching) 
kann sowohl dielektrisch positive wie auch dielektrisch negative Flussig- 
kristallmedien verwenden, ahnlich wie auch n guest/host H also Gast/Wirt- 
Anzeigen, die Farbstoffe je nach verwandtem Anzeigemodus entweder in 
20 dielektrisch positiven oder in dielektrisch negativen Medien einsetzen 
konnen. 

Die in den obengenannten und alle ahnlichen Effekte ausnutzenden 
Flussigkristallanzeigen, eingesetzten Flussigkristallmedien bestehen in der 
25 Regel uberwiegend und meist sogar weitestgehend aus Flussigkristallver- 
bindungen mit der entsprechenden dielektrischen Anisotropie, also bei 
dielektrisch positiven Medien aus Verbindungen mit positiver dielektrischer 
Anisotropie und bei dielektrisch negativen Medien aus Verbindungen mit 
negativer dielektrischer Anisotropie. 

30 

Bei den jeweiligen Arten von Medien (dielektrisch positiv bzw. dielektrisch 
negativ) werden typischerweise allenfalls nennenswerte Mengen an dielek- 
trisch neutralen Flussigkristallverbindungen eingesetzt, da generell die 
Flussigkristallanzeigen moglichst niedrige Ansteuerspannungen haben 
35 mussen. Aus diesem Grund werden Flussigkristallverbindungen mit dem 
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der dielektrischen Anisotropie des Medium entgegengesetzten Vorzeichen 
der dielektrischen Anisotropie in der Regel auBerst sparsam Oder gar nicht 
eingesetzt. 

5 Eine Ausnahme bilden hier flussigkristalline Medien fur MIM-Anzeigen 

(Metal Insultator Metal) [J.G. Simmons, Phys. Rev. Vol 155 No. 3, pp. 657- 
660; K. Niwa et al., SID 84 Digest, pp. 304-307, June 1984] bei denen die 
Flussigkristallmedien auf einer aktiven Matrix aus Dunnfilmtransistoren 
(TFD, Thin Film Diodes) angesteuert werden. Bei dieser Art von Ansteue- 

10 rung, die die nicht lineare Kennlinie der Diodenschaltung ausnutzt, kann im 
Gegensatz zu TFT-Anzeigen kein Speicherkondensator gemeinsam mit 
den Elektroden der Flussigkristallanzeigeelemente (Pixeln) aufgeladen 
werden. Somit ist zur Verminderung des Effekts des Spannungsabfalls 
wahrend des Ansteuerzyklus ein moglichst groBer Grundwert der Dielek- 

15 trizitatskonstante erforderlich. Bei dielektrisch positiven Medien wie sie z.B. 
bei MIM-TN-Anzeigen eingesetzt werden, muS also die Dielektrizitats- 
konstante senkrecht zur Molekulachse (sj moglichst groR sein, da sie die 
Grundkapazitat des Pixels bestimmt. Hierzu werden wie in WO 93/01253, 
EP 0 663 502 und DE 195 21 483 in den dielektrisch positiven Flussig- 

20 kristallmedien, neben dielektrisch positiven Verbindungen, Verbindungen 
mit negativer dielektrischer Anisotropie eingesetzt. 

Beim Aufladen der Elektroden des Bildelementes mittels TFTansteuerung 
wird die anliegende Spannung durch die parasitare Kapazitat zwischen 

25 Basis (gate) und Quelle (source) des TFTs um eine DC offset Spannung 
(A V) verschoben. AV ist proportional zum Kehrwert der Pixelkapazitat 
(C pix ). Hieraus ist ersichtlich, daS wenn die Pixelkapazitat sowohl beim 
angeschalteten (on) als auch beim teil- und insbesondere beim 
halbgeschalteten Pixel (semi-off Zustand) relativ groB ist, der 

30 unerwunschte Effekt reduziert und AV kleiner wird. 

In EP 0 394 419 werden dielektrisch positive Flussigkristallmedien fur 
Aktiv-Matrix-Anzeigen basierend auf dielektrisch neutralen und dielektrisch 
positiven Flussigkristallverbindungen vorgeschlagen, die optional dielek- 
35 trisch negative Verbindungen enthalten konnen. Obwohl EP 0 394 419 
mehrere Beispiele fur dielektrisch negative Flussigkristallverbindungen 
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vorschlagt, gibtdiese Patentanmeldung mit Beispiel 22 nurein einziges 
von insgesamt 72 Beispieien, das eine dielektrische negative Verbindung 
enthalt und diese auch nur zu einem sehr geringen Anteil von 4 %. 

5 Die Flussigkristallmedien des Standes der Technik haben relativ geringe 
Tieftemperaturstabilitaten. So reichen die nematischen Phasen oft nur 
hinab bis -20 °C und teilweise sogar nur bis 0 °C. AuRerdem sind auch 
gleichzeitig die Schwellenspannungen (V 10 ) relativ hoch, meistens sogar 
groRer als 2 V. Zum groRten Teil weisen die Flussigkristallmedien des 

10 Standes der Technik relativ groRe Werte fur An auf, die oft groRer als 0,10, 
zum Teil sogar signifikant groRer als 0,10 und uberwiegend groRer als 
0,09 sind. Derartig groRe An-Werte sind jedoch fur TN-Anzeigen im ersten 
Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry, also bei einer optischen 
Verzogerung d-An von ungefahr 0,5 pm, wie sie zur Erzielung einer guten 

15 geringen Blickwinkelabhangigkeit des Kontrasts eingesetzt wird 

(DE 30 22 818) nicht besonders vorteilhaft. Derartig groRe An-Werte 
erfordern die Realisierung sehr geringer Schichtdicken, die zwar gunstig 
fur die beobachteten Schaltzeiten sind, jedoch zu geringen Produktions- 
ausbeuten fuhren. 

20 

Somit bestand und besteht ein groRer Bedarf an Flussigkristallmedien, die 
die Nachteile der Medien aus dem Stand der Technik nicht oder zumindest 
in deutlich vermindertem Umfang aufweisen und die gleichzeitig ein gerin- 
ges Ubersprechen (Englisch "cross talk") zwischen benachbarten Pixeln, 
25 insbesondere zwischen angeschalteten Pixeln und benachbarten ausge- 
schalteten Pixeln, aufweisen. 

Dies wird erreicht, durch Einsatz der erfindungsgemaRen Flussigkristall- 
medien, die einen geringen Unterschied der Kapazitaten benachbarter an- 
30 und ausgeschalteter Pixel ermoglichen. 

Die erfindungsgemaRen Flussigkristallmedien enthalten 



35 
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a) eine oder mehrere dielektrisch positive Verbindung(en) der Formel I 



F 



5 




Y 



worin 

R 1 Alkyl und Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, Alkoxyalkyl, 

Alkenyl oder Alkenyloxy mit 2 bis 7 C-Atomen, 



T\ Z 12 und Z 13 jeweils unabhangig voneinander -CH 2 -CH 2 -, 

-CH=CH-, -C=C-, -COO- oder eine Einfachbindung, 




X F, OCF 2 H oder OCF 3 

wobei Y im Falle 

30 

X = F oder 

OCF 2 H F und im Falle 

X = OCF 3 H oder F 

35 



10 



'is 



20 



25 
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n und m jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 

bedeuten; 

b) eine oder mehrere dielektrisch negative Verbindung(en) der Formel II 



worm 



R 21 und R 22 jeweils unabhangig voneinander die bei Formel I fur 
R 1 gegebene Bedeutung haben, 



I Z 21 und Z 22 jeweils unabhangig voneinander die oben bei Formel 

j I furZ 11 gegebene Bedeutung haben, 




: A 2 V und 



.A 22 )— jeweils unabhangig voneinander 







o >— ■ —\o_^—' \P N / oder 

F F F 



-(o>-. 



L 1 und L 2 beide C-F oder eines von beiden N und das andere 

30 C-F und 

I 0 oder 1 

bedeuten; 

35 
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15 



bevorzugt X F oder OCF 3 , insbesonclere bevorzugt F; bevorzugt R 22 
Alkyl oder Alkoxy mit 1-7 C-Atomen, bevorzugt L 1 und L 2 beide C-F. 

Insbesondere bevorzugt bedeuten — <^A^)— —( \- und 
'A 22 /— , wenn vorhanden, — ( V- oder 



und optional 

10 c) eine oder mehrere dielektrisch neutrale Verbindung der Formel III 






worm 



R 31 und R 32 jeweils unabhangig voneinander die oben bei 

Formel I fur R 1 gegebene Bedeutung besitzen und 

Z 31 , Z 32 und Z 33 jeweils unabhangig voneinander -CH 2 CH 2 - ( -CH=CH-, 
-COO- oder eine Einfachbindung 
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o und p 



unabhangig voneinancler 0 oder 1 



bevorzugt jedoch 

R 31 und R 32 jeweils unabhangig voneinander Alkyl oder Alkoxy 
mit 1-5 C-Atomen oder Alkenyl mit 2-5 C-Atomen, 



10 



15 



31 N 





32N 



33N 




34\ 



und 




jeweils unabhangig voneinander 



oder 





20 



und ganz besonders bevorzugt mindestens zwei dieser Ringe 
O ) — und/oder _/ \_ , ganz besonders bevorzugt 




25 



wobei ganz besonders bevorzugt zwei benachbarte Ringe direkt 
verknupft sind und zwar bevorzugt 

oder 





O 



30 



bedeuten. 

Bevorzugt enthalten die Flussigkristallmedien eine oder mehrere Verbin- 
dungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Verbindungen der Formeln 11 bis 14: 



35 
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5 



10 



15 



20 



25 





r 1 -/ >— z 12 -< a 12 V-z 13 — < o Vf '1 




rK V-z 12 — ( a 12 V-z 13 -K o >-ocf 3 '2 





rK V-z 12 ^ a 12 Kz 13 -^o^ocf 3 >3 



F 
F 




RM )^Z 12 -< A 12 Vz 13 — < O V-OCF 2 H 14 



worin R 1 , Z 12 , Z 13 und — (a 12 ) — die oben fiir Formel I gegebene 
Bedeutung haben, jedoch bevorzugt 

R 1 Alkyl mit 1-7 C-Atomen oder Alkenyl mit 2-7 C-Atomen, 

bevorzugt Vinyl oder 1 E Alkenyl, 



erne von 

30 Z 12 und Z 13 eine Einfachbindung und die andere -CH 2 CH 2 -, -COO- oder 

eine Einfachbindung und 

F 

^ /— \ /-o 



35 






^ A '"^~ — < ^— — ' . — (O) — oder — ( o 
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bedeuten. 

Besonders bevorzugt enthalten die Fliissigkristallmedien eine Oder 
mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der 
5 Formeln Ma bis He, I2a bis I2e, 1 3a bis !3e und I4a bis I4e: 

F 




11a 



11b 



11c 



I1d 



F 

25 

F 



30 




He 



I2a 



35 
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F 




I3e 



F 

5 

F 




I4a 



I4b 



I4c 



I4d 



F 

F F 



25 




I4e 



F 



worin R 1 die oben bei Formel I angegebene und bevorzugt die oben bei 
Formel 11 angegebene Bedeutung hat. Insbesondere ist R 1 Ehtyl, n-Propyl, 
n-Butyl oder n-Pentyl. 

Bevorzugt enthalt das Flussigkristallmedium eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel 111 



p. I . i wi Lj.GOv, 
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111 



worin R 21 , R 22 , Z 12 , Z 22 , — \ A / — und 1 jeweils die oben bei 

Formel II gegebene Bedeutung besitzen. Bevorzugt ist R 21 Alkyl mit 1-5 C- 
Atomen, R 21 Alkyl Oder Alkoxy jeweils mit 1 bis 5 C-Atomen, und Z 22 sowie 
Z 21 , wenn vorhanden, eine Einfachbindung. 

Besonders bevorzugt enthalten die Flussigkristallmedien eine oder 
mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der 
Formeln 111 a bis I1 1 e: 




111a 



1Mb 



111c 



Il1d 



111 e 
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worin R 21 und R 22 die oben bei Formel II gegebene und bevorzugt die oben 
bei Formel 111 gegebene Bedeutung besitzen. 

Besonders bevorzugt enthalt das Flussigkristallmedium eine oder mehrere 
5 Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln 
1111 bis 1 1 13: 




i 20 bei Formel III angegebene Bedeutung besitzen. 



Insbesondere bevorzugt enthalt das Flussigkristallmedium eine oder 
mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der 
Formeln 1111a bis Ill1d, HI2a bis Ill2e und Ill3a bis Ill3c: 

25 




1111a 



1111b 



1111c 



35 



-PhlTfiZgjfoc- 



5 



10 



15 



20 



> 25 



30 



15- 





CH 2 =CH-(CH 2 ) 0 — ^ }-\ >^(CH 2 ) p -CH=CH 2 MMd 



worin n und m jeweils unabhangig voneinander 1 bis 5 und o und p jeweils 
sowohl davon als auch voneinander unabhangig 0 bis 3 bedeuten, 



R3 "K )^~^~)^ cqq ~^^)^ r32 lll2a 



32 




R 3J Y VYj)-COO^oV-R 32 IH2b 



R 3 -H W W O V-R 32 IH2C 






R 3 -K W VcH 2 CH 2 — / O VR 32 lll2d 





R 3 -^ V-CH.CH^ W O V-R 32 lll2e 




R 3 -H V-H VCOO-/ O W Vr 32 "I3a 





r 3 -!/ W W W O ) — R 32 Ill3b 



32 IM3c 



35 



worin R 31 und R 33 jeweils die oben unter Formel 1111 angegebene Bedeu- 
tung besitzen und die Phenylringe optional fluoriert sein konnen, jedoch 
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nicht so, dad die Verbindungen mit denen der Formel II und ihren 
Unterformeln identisch sind. Bevorzugt ist R 31 n-Alkyl mit 1 bis 5 C- 
Atomen, insbesondere bevorzugt mit 1 bis 3 C-Atomen und R 32 n-Alkyl 
Oder n-Alkoxy mit 1 bis 5 C-Atomen oder Alkenyl mit 2 bis 5 C-Atomen. 
5 Hiervon sind insbesondere Verbindungen der Formeln 1111a bis 1111 d 
bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgema&en 
Flussigkristallmedien insgesamt bezogen auf die Gesamtmischung 40 % 
10 bis 90 % an Verbindungen der Formel I, 5 % bis 40 % an Verbindungen 
der Formel II und 0 % bis 40 % an Verbindungen der Formel III. 

Hier bedeutet der Begriff Verbindungen sowohl eine als auch mehrere Ver- 
bindungen. Hierbei werden die einzelnen Verbindungen in Konzentratio- 
15 nen von 1 % bis 30 % bevorzugt von 2 % bis 30 % und besonders 
bevorzugt von 4 % bis 16 % angesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Flussigkristallmedien 
insbesondere bevorzugt insgesamt 

20 

50 % bis 70 % an Verbindungen der Formel I, 
5 % bis 30 % an Verbindungen der Formel II und 
10 % bis 40 % an Verbindungen der Formel III. 

25 Ganz besonders bevorzugt enthalten die Flussigkristallmedien in dieser 
Ausfuhrungsform insgesamt 

52 % bis 65 % an Verbindungen der Formel I, 
10 % bis 25 % an Verbindungen der Formel II und 
30 15 % bis 35 % an Verbindungen der Formel III. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die mit den oben 
beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsformen fur die bevorzugten 
Konzentrationsbereiche identisch sein kann und bevorzugt identisch ist, 
35 enthalten die Flussigkristallmedien 
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• eine oder mehrere Verbindungen der Formel 11a und/oder 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel 11 b und 

5 • eine oder mehrere Verbindungen der Formel 111 a und/oder 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel 111c und 

• eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
10 Verbindungen der Formeln 1111a bis 1111c und/oder 

- eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
Verbindungen der Formeln III2 bis 1 1 1 3 . 

15 • eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
Verbindungen der Formeln 11c bis Me, bevorzugt Ic und/oder 

- eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
Verbindungen der Formeln I4a bis I4e, bevorzugt der Gruppe der 

20 Formeln I4b und I4e, besonders bevorzugt sowohl der Formel I4b 

als auch I4e, und 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel II, bevorzugt 
ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln 111a und 

25 IMc. 

Hierbei sind besonders bevorzugt Flussigkristallmedien welche 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel 11a, insbesondere jeweils 
30 pro Verbindung in Konzentrationen von 6 % bis 14 %, 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel Mb, insbesondere jeweils 
pro Verbindung in Konzentrationen von 4 % bis 18 %, 



35 
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- eine oder mehrere Verbindungen der Formel 111a, insbesondere jeweils 
pro Verbindung in Konzentrationen von 3 % bis 10 %, 

- eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 1c, insbesondere jeweils 
5 pro Verbindung in Konzentrationen von 3 % bis 12 %, bevorzugt jeweils 

mindestens eine Verbindung bei der R 21 Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen und 
R 22 Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen sowie bei der R 23 Alkyl mit 1 bis 3 C- 
Atomen und R 32 Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen ist, 

10 - eine oder mehrere Verbindungen der Formeln 1111a und/oder 1111c, 
insbesondere in Konzentrationen von 4 % bis 15 %, pro Verbindung 
bevorzugt jeweils mindestens je eine Verbindung der Formeln 1111a und 
1111c und 

15 - eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ill2a enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Flussigkristallmedien weisen bevorzugt nema- 
tische Phasen von jeweils mindestens von -0 °C bis 80 °C, bevorzugt von 
-30 °C bis 80 °C und ganz besonders bevorzugt von -40 °C bis 85 °C auf 

20 (> 90 °C). Hierbei bedeutet der Begriff eine nematische Phase aufweisen 
einerseits, daB bei tiefen Temperaturen bei der entsprechenden Tempe- 
ratur keine smektische Phase und keine Kristallisation beobachtet wird 
und anderereseits, daR beim Aufheizen aus der nematischen Phase noch 
keine Klarung auftritt. Die Untersuchung bei tiefen Temperaturen wird in 

25 einem FlieBviskosimeter bei der entsprechenden Temperatur durchgefuhrt 
sowie durch Lagerung in Testzellen, einer der elektrooptischen 
Anwendung entsprechenden Schichtdicke, fur mindestens 100 Stunden 
uberpruft. Bei hohen Temperaturen wird der Klarpunkt nach ublichen 
Methoden in Kapillaren gemessen. 

30 

Ferner sind die erfindungsgema&en Flussigkristallmedien durch niedrige 
optische Anisotropien gekennzeichnet. Die Doppelbrechnungswerte sind 
kleiner oder gleich 0,10, bevorzugt kleiner oder gleich 0,08 und ganz 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 0,07. 

35 
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AuBerdem weisen die erfindungsgemaSen Flussigkristallmedien kleine 
Werte fur die Schwellenspannung von kleiner oder gleich 2,0 V, bevorzugt 
kleiner oder gleich 1 ,9 V, besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1 ,7 V 
und ganz besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1,5 V auf. 

5 

Diese bevorzugten Werte fur die einzelnen physikalischen Eigenschaften 
werden auch jeweils miteinander kombiniert eingehalten. So weisen erfin- 
dungsgemaSe Medien insbesondere die folgenden 
Eigenschaftskombinationen auf: 

10 





Phase 


An 


Schwellenspannung/V 


erfindungsgemaB 


< -20 bis > 80 


£0,01 


< 1,9 


bevorzugt 


< -30 bis > 90 


<0,08 


<1,7 


besonders bevorzugt 


< -40 bis > 80 


<0,07 


£1,5 



wobei hier, wie in der gesamten Anmeldung, "<" kleiner oder gleich sowie 
">" gro&er oder gleich bedeuten. 

20 

In der vorliegenden Anmeldung bedeuten die Begriffe dielektrisch positive 
Verbindungen solche Verbindungen mit einem As > 1,5, dielektrisch 
neutrale Verbindungen solche mit -1 ,5 < As < 1,5 und dielektrisch negative 
Verbindungen solche mit As < -1,5. Hierbei wird die dielektrische Aniso- 

25 tropie der Verbindungen bestimmt indem 10 % der Verbindungen in einem 
flussigkristallinen Host gelost werden und von dieser Mischung die Kapa- 
zitat in mindestens jeweils einer Testzelle mit 10 pm Dichte mit homeo- 
troper und mit homogener Oberflachenorientierung bei 1 kHz bestimmt 
wird. Die Me&spannung betragt typischerweise 0,5 V bis 1,0 V, jedoch 

30 stets weniger als die kapazitive Schwelle der jeweiligen Flussigkristall- 
mischung. 

Als Hostmischung wird fur dielektrisch positive Verbindungen ZLI-4792 
und fur dielektrisch neutrale sowie dielektrisch negative Verbindungen 
35 ZLI-3086, beide von Merck KGaA, Deutschland, verwendet. Aus der 
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Anderung der Dielektrizitatskonstanten der Hostmischung nach Zugabe 
derzu untersuchenden Verbindung und Extrapolartion auf 100 % der 
eingesetzten Verbindung werden die Werte fur die jeweiligen zu unter- 
suchenden Verbindungen erhalten. 

Alle Konzentrationen in dieser Anmeldung, soweit nicht explizit anders ver- 
merkt, sind in Massenprozent angegeben und beziehen sich auf die ent- 
sprechende Gesamtmischung. Alle physikalischen Eigenschaften werden 
und wurden nach "Merck Liquid Crystals, Physical Properties of Liquid 
Crystals", Status Nov. 1997, Merck KGaA, Deutschland bestimmt und gel- 
ten fur eine Temperatur von 20 °C, sofern nicht explizit anders angegeben. 
An wird bei 589 nm und Ae bei 1 kHz bestimmt. Die Schwellenspannungen 
sowie die anderen elektrooptischen Eigenschaften wurden in bei Merck 
KGaA, Deutschland, hergestellten Testzellen unter Verwendung von 
weiBem Licht mit einem kommerziellen MeRgerat der Fa. Otsuka, Japan, 
bestimmt. Hierzu wurden Zellen je nach An der Flussigkristalle mit einer 
Dicke entsprechend dem 1. Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry 
verwendet. Die optische Verzogerung d-An der Zellen betrug somit ca. 
0,50 |jm. Die Zellen wurden im sogenannten normal hellen Modus 
(Englisch "normally white mode") mit zu den jeweiligen benachbarten 
Reiberichtungen senkrechter DurchlaSrichtung der Polarisatoren 
betrieben. Die charakteristischen Spannungen wurden alle bei senkrechter 
Beobachtung bestimmt. Die Schwellenspannung wurde V 10 fur 10 % 
relativen Kontrast angegeben, die Mittgrenzspannung V 50 fur 50 % 
relativen Kontrast und die Sattigungsspannung V 90 fur 90 % relativen 
Kontrast. 

Die erfindungsgemaSen Flussigkristallmedien konnen bei Bedarf auch 
weitere Zusatzstoffe und chirale Dotierstoffe in den ublichen Mengen ent- 
halten. Die eingesetzte Menge dieser Zusatzstoffe betragt insgesamt 0 % 
bis 10 % bezogen auf die Menge der gesamten Mischung bevorzugt 0,1 % * 
bis 6 %. Die Konzentrationen der einzelnen eingesetzten Verbindungen 
betragt bevorzugt 0,1 bis 3 %. Die Konzentration dieser und ahnlicher 
Zusatzstoffe wird bei der Angabe der Konzentrationen sowie der Konzen 
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trationsbereiche der Flussigkristallverbindungen in den Flussigkristall- 
medien nicht berucksichtigt. 

Die Zusammensetzungen bestehen aus mehreren Verbindungen, bevor- 
5 zugt aus 3 bis 30, besonders bevorzugt aus 6 bis 20 und ganz besonders 
bevorzugt aus 10 bis 16 Verbindungen, die auf herkommltche Weise 
gemischt werden. In der Regel wird die gewunschte Menge der in geringe- 
rer Menge verwendeten Komponenten in den den Hauptbestandteil aus- 
machenden Komponenten gelost, zweckma&igerweise bei erhohter Tem- 
10 peratur. Liegt die gewahlte Temperatur uber dem Klarpunkt des Haupt- 

bestandteils, so ist die Vervollstandigung des Losungsvorgangs besonders 
leichtzu beobachten. Es istjedoch auch moglich, die Flussigkristall- 
mischungen auf anderen ublichen Wegen, z.B. unter Verwendung von 
Vormischungen oder aus einem sogenannten "Multi Bottle Sytemen" 
15 herzustelien. 

Mittels geeigneter Zusatzstoffe konnen die erfindungsgemaden Flussig- 
kristallphasen derart modifiziert werden, dad sie in jeder bisher bekannt 
gewordenen Art von TN-AMD einsetzbar sind. 

20 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung der Erfin- 
dung, ohne sie zu beschranken. In den Beispielen sind der Schmelzpunkt 
T (C,N), der Ubergang von der smektischen (S) zur nematischen (N) P 
hase T(S,N) und Klarpunkt T (N,l) einer Flussigkristallsubstanz in Grad 
25 Celsius angegeben. Die Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent. 

Soweit nicht anders gekennzeichnet, sind vor- und nachstehend alle Pro- 
zentzahlen Gewichtsprozente und die physikalischen Eigenschaften sind 
die Werte bei 20 °C, sofern nicht explizit anders angegeben. 

30 

Alle angegebenen Werte fur Temperaturen in dieser Anmeldung sind °C 
und alle Temperaturdifferenzen entsprechend Differenzgrad, sofern nicht 
explizit anders angegeben. 

35 In der vorliegenen Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die 
Strukturen der Flussigkristallverbindungen durch Acronyme angegeben, 
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wobei die Transformation in chemische Formeln gemaB folgender Tabel- 
len A und B erfolgt. Alle Reste C n H 2n+1 und C m H 2 m+i sind geradkettige 
Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die Codierung gemaR Tabelle B ver- 
steht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fur den Grund- 
5 korper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fur den 

Grundkorper mit einem Strich ein Code fur die Substituenten Ri, R2, L_2 
und L2: 



10 


Code fur Ri, 
R2, U, L2 


Ri 


R2 


U 


l_2 




nm 


L/nHon+1 

M £A I ■ 1 


111 ■ 1 1 ' I 


H 


H 




nOm 


CpH2n+l 


OC m H 2 m+1 


H 


H 




nO.m 


OC n H2n+l 


C m H2m+1 


H 


H 


15 


n 


C n H 2 n+1 


CN 


H 


H 




nN.F 


C n H2p+i 


CN 


H 


F 




nF 


C n H2n+1 


F 


H 


H 




nOF 




F 


H 


H 


20 


nCI 


C n H 2n +i 


CI 


H 


H 


nF.F 


C n H2n+1 


F 


H 


F 




nmF 


C n H 2n +i 


C m H2m+1 


F 


H 




nCF 3 


C n H 2n +i 


CF 3 


H 


H 




nOCF 3 


C n H 2n +i 


OCF 3 


H 


H 


25 


nOCF 2 


C n H2n+1 


OCHF2 


H 


H 




nS 


C n H 2n +i 


NCS 


H 


H 




rVsN 


C r H 2 r+i-CH=CH-C s H2s- 


CN 


H 


H 




rEsN 


C r H2r+i-0-C s H 2s - 


CN 


H 


H 


30 


nAm 


C n H 2n +i 


COOC m H 2m+ i 


H 


H 




nF.CI 


C n H2n+1 


CI 


H 


F 



35 
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C n H 2n+1 




OCC-C m H 2m+1 



CH, 



C 2 H 5 -CH-CH 2 -0 




O ) — < O )— CN 



C-nm 

CH, 



C 2 H 5 -CH-CH 2 




O ) — ( O >-CN 



C15 



CB15 



10 



C n H 2n+l 




C m H 2m+1 



CBC-nrnF 



15 



CN 



^n H 2n+1 




C m H 2m+1 



C n H 2n + 1 





CH 2 CH 2 ( o >-CN 



CCN-nm 



G3n 



20 



Cn H 2n+1 




CH 2 CH 2 ( O 




Cm H 2m+1 



CCEPC-nm 



C n H 2n + 1 





COO ( O 



25 



CCPC-nm 



C n H 2n+1 




COO 




C m H 2m+1 



30 



CH-nm 



C n H 2n+1 





O KOOC— < >-C m H 2m+1 



HD-nm 



35 
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C n H 2n+1 




o V-coo 




C m H 2m+1 



HH-nm 



C n H 2n+1 ^ O )—i O 



CN 




C m H 2m+1 



NCB-nm 



10 



C n H 2n+1 




COO 




C m H 2m-H 



OS-nm 



15 



C 2 H 5 





COO ( O ) ( O >-CN 



CHE 



20 



C„ H 2n+1 




^m^2m+1 



CBC-nmF 



25 



C n H 2n+1 




^m^2m+1 



ECBC-nm 



C n H 2n+1 




C 2 H 4 




C m H 2m+1 C n H 2n*1 




CH 2 0-C m H 2m+1 



30 



ECCH-nm 



CCH-n1EM 



C n H 2n+1 -H O 




O >— ( O )-CN C n H 2n+1 0— ( O )— ( O >-CN 




35 



T-nFN 



B-nO.FN 
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C m H 2m*1 



CVCC-n-m 



C n H 2n+1 




C m H 2m*1 



10 



CVCP-n-m 



C n H 2n+1 




^tn H 2m+1 



15 



CVCVC-n-m 



H 2 C = CH 




O ) — CN 



20 



CP-V-N 



C n H 2n+1 




CH = CH, 



CC-n-V 



25 



H 2 C = C 




O >-F 
F 



CCG-V-F 



30 



Cn H 2n+1 " 



f 





35 



CPP-nV2-m 



29 



H 2 C = CH 




CCP-V-m 



// 



f 




H 2 C 



10 



CCP-V2-m 



H 2 C = CH 





° W O ^C m H 2m+1 



15 



CPP-V-m 





0 W O ^C m H 2m+1 



20 



CPP-nV-m 



25 





H 2 C 



CPP-V2-m 



H 2 C=CH 




CH=CH, 



30 



cc-v-v 



CH 3 -CH=CH 




CH=CK 



35 



CC-1V-V 
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CH 3 -CH=CH 




•CH=CH-CH, 



CC-1V-V1 



CH 3 -CH 2 -CH=CH 




CH=CH, 



CC-2V-V 



10 



CH 3 -CH 2 -CH=CH 




CH=CH-CH 2 -CH 3 



15 



CC-2V-V2 



CH 3 -CH 2 -CH=CH 




CC-2V-V1 



CH=CH-CH, 



20 



CH 2 =CH-CH 2 




CC-V1-V 



CH=CH. 



25 



CH 2 =CH-CH 2 




CC-V1-1V 



CH 2 =CH-CH 2 -CH 2 



CC-V2-1V 



CH 2 -CH=CH 2 




CH 2 -CH=CH 2 



30 



C n H 2n+l" 




O ^ (0 )C m H 2m+1 
F F 



PCH-n(0)mFF 



35 



pni/u/g.aoc 
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C n H 2n+1~ 




(0)C m H 



m 2m+1 



CCP-n(0)mFF 



10 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie zu be- 
grenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. An bedeutet 
optische Anisotropie (589 nm, 20 °C), As die dielektrische Anisotropie 
(1 kHz, 20 °C), H.R. die Voltage Holding Ratio (bei 100 °C, nach 5 Minuten 
im Ofen, 1 V), V 10 , V 5 o und V 90 die Schwellenspannung, Mittgrauspannung 
bzw. Sattigungsspannung wurden bei 20 °C bestimmt 



15 



Beispiel 1 



Verbindung/ 


Konzentration/ 


Eigenschaften 


Abkurzung 


% 




CCH-301 


12, 0 


Klarpunkt = 86,5 °C 


CC-5-V 


6,0 


Ubergang (S,N) = < -40 °C 


CH-33 


4,0 


V 10 (20 °C) = 1,48 V 


CH-35 


4,0 


V 50 (20 °C)= 1,76 V 


CCZU-2-F 


6,0 


V 90 (20 °C) = 2,21 V 


CCZU-3-F 


16,0 


dV/dT (0-40 °C) = 1,19 mV/° 


CCZU-5-F 


6,0 




CDU-2-F 


10,0 




CDU-3-F 


12,0 




CDU-5-F 


8,0 




PCH-502FF 


5,0 




CCP-302FF 


5.0 




CCP-31FF 


6.0 






100,0 





20 



25 



30 



35 
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Das Flussigkristallmedium wurde in eine TN-AMD-Anzeige mit TFT- 
Ansteuerung gefullt. Diese Anzeige zeigte einen guten Kontrast mit 
geringer Blickwinkelabhangigkeit und war weitestgehend frei von Ober- 
sprechen zwischen benachbarten an- und ausgeschalteten Pixeln. 

5 

Beispiel 2 



\ /^rf*\ir*%/"l l inn/ 

vcruinuui iy/ 
Abkurzung 


r\u i nil diiui 1/ 

% 


Ciy til loOI Id I LCI 1 


UOr-^r.r.r 


9,0 


r\iarpunKt — y i t u u 


UUr-or.r.r 


1 u,u 


uoergang (o,in; < u 




8,0 


An fOH °P ^PQ nm\ — O 1 fl^R 

An ooy nmj — u, iuoo 


CCP-50CF3 


8,0 


As (20 °C, 1 kHz) = 5,5 


BCH-3F.F.F 


12,0 


6|| (20 °C, 1 kHz)= 11,4 


BCH-5F.F.F 


11,0 


ej. (20 °C, 1 kHz) = 5,9 


CGU-2-F 


6,0 




PCH-302FF 


8.0 




PCH-502FF 


8.0 




CCP-302FF 


9,0 




CCP-502FF 


8.0 




CBC-33F 


3.0 






100,0 





Wie in Beispiel 1 wurde das Flussigkristallmedium in eine TN-AMD- 
Anzeige mit TFT-Ansteuerung gefullt. Diese Anzeige zeigt einen guten 
Kontrast mit geringer Blickwinkelabhangigkeit und war weitestgehend frei 
von Obersprechen zwischen benachbarten an- und ausgeschalteten 
Pixeln. 



35 
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Verqleichsbeispiel 1 

Zum Vergleich wurde das aus EP 0 406 468 bekannte Flussigkristall- 
medium der folgenden Zusammensetzung hergestellt. 



Verbindung/ 
Abkurzung 


Konzentration/ 
% 


Eigenschaften 


PCH-5F 


12,0 


Klarpunkt = 90,0 °C 


PCH-6F 


10,0 


Uberqanq (S N) < -20 °C 


PCH-7F 


10 0 


An (20 °C 589 nm) = 0 0803 


CCP-30CF3 


13,0 


As (20 °C, 1 kHz) = 4,3 


CCP-50CF3 


12,0 


e 1 1 (20 °C, 1 kHz) = 7,2 


ECCP-30CF3 


11,0 


s x (20 °C, 1 kHz) = 2,9 


ECCP-50CF3 


9,0 


V 10 (20 °C) 


ECCP-3F.F 


13,0 




CBC-33F 


3,0 




CBC-53F 


4,0 




CBC-55F 


3,0 






100,0 





25 

Das Flussigkristallmedium wurde wie in Beispiel 2 in eine TN-AMD- 
Anzeige gehullt. Bei ahnlichen Eigenschaften in Bezug auf den Kontrast 
und seiner Blickwinkelabhangigkeit wurde bei dem Vergleichsversuch ein 
deutiich ausgepragteres Ubersprechen beobachtet. 



35 
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Es wurden weiterhin Testzellen mit einer Schichtdicke von 20 pm und 
Elektrodenflachen von 1 cm2 mit geerdeter Schutzringelektrode auf ihre 
Kapazitat untersucht. Dafur wurde die Ansteuerspannung von 0,1 V in 
Schritten von 0,1 V bis 1 V dann in 20 mV Schritten bis 2,0 V dann wieder 
5 in Schritten von 0,1 V bis 5 V und anschlie&end in Schritten von 1 V bis 
20 V erhoht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 dargestellt. 

In Abbildung 1 ist die Kapazitat von Testzellen gefullt mit 
Flussigkristallmischungen als Funktion der angelegten Spannung 

10 dargestellt. Die ausgefullten Rauten (♦) zeigen die Ergebnisse der 

Mischung des Beispiels 2, die offenen Dreiecke (A) die des Vergleichs- 
beispiels 1 . Bis zu einer Grenzspannung der dielektrischen oder 
Freedericksz Schwelle, bleibt die Kapazitat der Testzellen konstant (c 0 ff). 
Dann steigt die Kapazitat mit steigender Spannung bis zu einem 

15 Grenzwert (c on ). Es ist offensichtlich, daS die Mischung des Beispiels 2 ein 
deutlich besseres, also kleineres Verhaltnis c on /c off aufweist als die 
Mischung des Vergleichsbeispiels, namlich ein c on /c 0 ff von 1,9 verglichen 
mit 2,3. Hier ist zu beachten, dad die Kapazitatsachse der Abbildung nicht 
bei 0 beginnt. 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 

1. Nernatisches Flussigkristallmedium, dadurch gekennzeichnet, da(J es 

5 a) eine Oder mehrere dielektrisch positive Verbindung(en) der 

Formel I 

F 



15 



20 



worm 

R 1 Alkyl und Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, Alkoxy- 

alkyl, Alkenyl oder Alkenyloxy mit 2 bis 7 C- 
Atomen, 

Z 11 , Z 12 und Z 13 jeweils unabhangig voneinander -CH 2 -CH 2 -, 
-CH=CH-, -CsC-, -COO- oder eine 
Einfachbindung, 



25 



30 



35 
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5 




X F, OCF 2 H Oder OCF 3 

wobei Y im Falle 

15 

X = F Oder 

OCF 2 H F und im Falle 
X = OCF 3 HoderF 

20 

n und m jeweils unabhangig voneinander 0 Oder 1 
bedeuten; 



b) eine oder mehrere dielektrisch negative Verbindung(en) der 
Formel II 




worin 



35 



R 21 und R 22 



jeweils unabhangig voneinander die bei Formel I 
fur R 1 gegebene Bedeutung haben, 



-37- 



Z 21 und Z 22 jeweils unabhangig voneinander die oben bei 
Formel I fur Z 11 gegebene Bedeutung haben, 




L 1 und L 2 beide C-F oder eines von beiden N und das 

andere C-F und 

I 0 oder 1 

bedeuten; 

und optional 

c) eine oder mehrere dielektrisch neutrale Verbindung der Formel III 
worin 

R 31 und R 32 jeweils unabhangig voneinander die oben bei 

Formel I fur R 1 gegebene Bedeutung besitzen und 

Z 31 , Z 32 und Z 33 jeweils unabhangig voneinander -CH 2 CH 2 -, - 
CH=CH-, -COO- oder eine Einfachbindung 
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o und p unabhangig voneinander 0 oder 1 

bedeuten 
enthalt. 

Flussigkristallmedium, dadurch gekennzeichnet, date es eine oder 
mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
Verbindungen der Formeln 11 bis 14: 



F 
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R 1 -< )^Z 12 -< A 12 V-Z 13 -/ O VOCF, '3 





RW >— Z 1 2 — ( A 12 y — Z 13 ( O >-OCF,H '4 



worin R 1 , Z 12 , Z 13 und — (a 1 y — jeweils die in Anspruch 1 bei 
Formel I gegebene Bedeutung haben, 

enthalt. 

Flussigkristallmedium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad es eine oder mehrere Verbindungen der Formel 111 



r 2 U >-(-z^< a 22 o y-R 2 



F F- 



worin R 21 , R 22 , Z 12 , Z 22 , — ^A^— und I die in Anspruch 1 bei 
Formel II gegebene Bedeutung haben, 



enthalt. 



Flussigkristallmedium nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dali es eine Verbindung der Formel III nach 
Anspruch 1 enthalt. 
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Flussigkristallmedium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS es eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
der Verbindungen der Formeln 1111 bis III3 




in Anspruch 1 bei Formel III gegebene Bedeutung haben, 
enthalt. 

Flussigkristallmedium nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS es eine oder mehrere Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln 1111a bis 
IIMd 



n-C, 



n-C 
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(CH 2 ) o -CH=CH 2 



(CH 2 ) p -CH=CH 2 



1111c 



IIMd 



worin n und m jeweils unabhangig voneinander 1 bis 5 und o und p 
jeweils sowohl davon als auch voneinander unabhangig 0 bis 3 
bedeuten, 



Flussigkristallmedium nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurchgekennzeichnet, daS es insgesamt 

50 % bis 70 % an Verbindungen der Formel I, 
5 % bis 30 % an Verbindungen der Formel II und 
10 % bis 40 % an Verbindungen der Formel III 



Verwendung eines Flussigkristallmediums nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 7 in einer elektrooptischen Anzeige. 

Elektrooptische Anzeige enthaltend ein Flussigkristallmedium nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 7. 

Anzeigeelement nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich um eine Aktivmatrixanzeige handelt, mit einer Matrix von drei- 
poligen aktiven Schaltern. 



enthalt 



enthalt. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft AMLCDs die Flussigkristallmedium ent- 
halten die a) mindestens eine Verbindung der Formel I und b) mindestens 
5 eine Verbindung der Formel II 



F 



10 




15 

wobei die verschiedenen Parameter die im Text angegebene Bedeutung 
haben, enthalten, sowie diese Flussigkristallmedien und ihre Verwendung 
in elektrooptischen Anzeigen. 

20 



25 



30 



35 
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